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@ Wassrige Klebstoffldsung ohne organisches Losuhgsmittel 

@ Die Erfindung stellt neue wa&rtge Klebstofflosungen ohne 
organisches Losungsmittel zur VerfGgung, welche keine 
Trubung zeigen, aber die vom Verbraucher gewunschte 
fuhlbare Klebrigkeit aufweisen. 

Diese Losungen enthalten ais klebende Komponente Misch 
polymerisate aus Acryl- und/oder Methacrylsaure. eiher 
darriit . copolymeristerbaren ethylenisch ungesattigten Ver- 
bindung, wie Vinylacetat, und einem copolymerisierbaren 
monomeren Tensid, wie Polyoxyet hyl engly kola I !yl ether. 
Die Klebstofflosungen lassen sich in einfacher Weise her- 
stellen, indem man eine wafirige Losung des Tensids vorlegt 
und die mit NaOH tetlneutralisierte Acryi- und/oder Metha- 
crylsaure in Form einer waSrigen Losung sowie die copoly- 
merisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung im Veriauf 
. einiger Stunden zuspeist. Die Umsetzung wird zweckmaSig 
bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 85° C durchgefuhrt. 
1 Bei hoheren Monomerkonzentrationen konnen Molekularge- 
1 wichtsregler,, wie Polyglykole und/oder deren Acetate, im 
1 Reaktibnsansatz mitverwendet werden. Auf diese Weise laBt 
sich der Feststpff gehalt der Klebstoffldsung in einfacher 
Weise auf einen gewunschten Wert einregeln. 
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Beschreibung 

Gangige Klebstoffldsungen enthalten die klebende Komponente. wie z. B. Mischpolymerisate aus Acrylsaure 
und VinylacetaL in Form von Losungen in organischen L6sungsmitteln. die nach dem Auftrag der Klebstofflo- 
5 sung relativ schnell verdampfen und so auf dem Substrat einen Klebfilm bilden. Geeignete organische Losungs- 
mittel sind beispieJsweise Athanol, Aceton und MethylacetaL 

Im Hinblick auf urnweltfreundliches Verhalten und auch aus Kostengrunden.besteht in neuerer Zeit die 
Tendenz. Klebstoffldsungen auf rein waBriger Basis zu entwickeln. So wurden alkalilosliche Dispersionen von 
Polymethacrylaten und Polyacrylaten durch Zusatz von NaOH neutralisiert, wodurch durchscheinende, wenn 
io auch nicht vollstanidg klare Losungen erhalten werden konnten. welche allerdings den Nachteii aufweisen. daB 
sie keine ftihlbare Klebrigkeit (tackiness) haben und daher dem Endverbraucher nicht die GewiBheit vermitteln, 
, daB er tatsachlich einen Klebstoff in Handen hat. Die leichte Trubung der Loung ist iiberdies ein Indiz dafiir, daB 
die Klebstoffkomponente nicht wirklich in Losung gegangen ist, sondern als semikolloidale Losung vorliegt 
Eine andere waBrige Klebstoff Idsung auf der Basis von Polyurethanen zeigt Mangel in der Lagerstabilitat. was 
is sich in Gelbfarverfarbung, Trubung und Abnahme der Viskositat bemerkbar macht. AuBerdem haben Versuche 
gezeigt, daB die Klebfestigkeit mit der Zeit allmahlich abnimmt 

Es besteht daher ein Bedarf an einer rein waBrigen Klebstofflosung, welche die vorstehenden Nachteile der 
bekannten urid auf dem Markt befindlichen Praparate nicht aufweist. 
Dieses technische Problem wird erfindungsgemSB auf neuartige und uberraschende Weise dadurch gelosi, 
20 daB als aktive Klebstoffkomponente ein Mischpolymerisat auf der Basis von Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
re. einer damit copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindung und einem copolymerisierbaren' 
monomeren Tensid eingesetzt wird, wobei sich dieses Mischpolymerisat direkt in einem rein waBrigen Medium 
herstellen laBt, so daB beim Polymerisieren eine fertige Klebstofflosung erhalten wird. 
Diese neuen waBrigen Klebstofflosungen lassen sich mil den verschiedensten Feststoffgehalten herstellen, 
25 beisielsweise mit Feststoffgehalten von 32 Gewichtsprozent, aber auch mit wesentlich hdheren Feststoffgehal- 
ten yon 45 Gewichtsprozent. 

Sie bieten gegeniiber den bisher bekannten waBrigen Klebstofflosungen entscheidende Vorteile. So bilden sie 
klare Losungen. die auch die vom Verbraucher gewunschte fuhlbare Klebrigkeit aufweisen, sich aber trotzdem 
lagerstabil verhalten und zu guten Endklebefestigkeiten fuhren. Besonders erwunscht ist die Variationsmdglich- 
30 keit im Feststoffgehalt, da sich hierdurch die Wasserkbrizentration insgesamt verringern laBt und somit auch die 
Gefahr einer Welligkeit beim Verkleben von Papier geringer wird Die waBrigen Ldsungeh wirken auBerdem 
wie ein Schnellkleber. 

Als mit der Acrylsaure oder Methacrylsaure copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung eignet 
sich insbesondere Vinylacetat 
,35 Andere fur diesen Zweck einsetzbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind Ci^io- und insbesondere 
Ci-4-Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sowie Acrylamid bzw. Methacrylamid und deren Derivate, 
z. B. N-substituierte (Meth)Acrylamide, wie 3-Acrylamido-3-methyl-buttersaure und Diacetonacrylamid. 

Ferner eignen sich Acrylatverbindungen der nachstehenden Art: Sulfoethylmethacrylat, Ethyitrigly- 
koI(melh)acrylat, Butylglykol(meth)acryiat, Trimethylammoniummethylmethacrylaichlorid, Trimethylammoniu- 
40 methylacrylatchlorid, Maleinsauremono{meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloxycthy- 
lester. Ethyldiglykol(meth)acrylate, Hydroxy-Ci-io-alkylester der (Meth)acrylsaure, vorzugsweise Hydroxy^ 
Ci-4-alkylester. wie Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxymethylacrylat. 

Auch Vinylpyrrolidon und seine Derivate konnen als copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung 
eingesetzt werden. 

45 SchlieBlich kann man auch Styrolsulfonsaure, Dibutylfumarat und/oder Dibutylmaleinat fur die Copolymeri- 
sierung mit Acryl- und/oder Methacrylsaure verwenden. 

Als copolymerisierbares monomeres Tensid kann jede Verbindung eingesetzt werden. welche in einem 
Molekulteil eine copolymerisierbare Doppelbindung aufweist und auBerdem in Wasser ausreichende Oberfld- / 
chenaktivitat zeigt. 

so Als besonders geeignet haben sich in der Praxis Polyoxyethylenglykolallyiether der nachstehenden Formel I 
erwiesen. wobei n einen Wert im Bereich von 4 bis 24 hat 
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60 Sehr zweckmaBig leitet sich das Mischpolymerisat von einem Oemisch solcher Polyoxyethylenglykolallyiet- 
her mit unterschiedlicher Anzahl von Oxyethylengruppen irh Molekul ab, Wobei Gemische aus 

a) Polyoxyethylenglykolajlyletherh niit 4 bis 10. vorzugsweise mit 4 bis 8' und insbesondere mit 4 bjs 6 
Oxyethylengruppen im Molekul und •': : K \ : A v \ 

65 b) Polyoxyeth^e'nglykolallyletherh mit 10 bis 24. VorzugsweWe mit 14 bis 24. besonders bevorzugt mil 18 
. -bis 24 urid insbesondere mit 20 bis'24 Oxyethylengruppeh'im Molektir ^ " ^ >•/' 

zu besonders gGnstigen ^gebmsseh filh'reh/<' \> 
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Optimal arbeitet man mit Gemischcn aus einem Polyoxyethylenglykolallyiether mit 4 Oxyethylengruppen und 
einem Polyoxyethylenglykolallyiether mit 20 bis 24 und insbesondere im Schnitt 233 Oxyethylengruppen im 
Molekul. wobei beide Alkoholtypen zweckmaBig im Gewichtsverhaitnis 1 : 1 eingesetzt werden. 

Andere gunstige copolymerisierbare monomere Tenside sind die Methoxy-polyethylenglykol-methacrylate 
der nachstehenden Formel II 
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in der n einen Wert von 2 bis 50 und vorzugsweise von 4 bis 24 hat. 

Sehr zweckmaflig verwendet man Gemische von Verbindungen der Formel (II) mit einer unterschiedlichen 
Anzahl von Oxyethylengruppen im Molekul, wobei die kurzerkettigen Verbindungen 4 bis 1 0. vorzugsweise 4 bis 
8 und insbesondere 4 bis 6 Oxyethylengruppen im Molekul enthalten, wahrend in den langerkcttigen Verbindun- 
gen der Formel (II) 10 bis 24, vorzugsweise 14 bis 24, besonders bevorzugt 18 bis.24 und insbesondere 20 bis 24 
Oxyethylengruppen im Molekul vorhanden sind 

Auch ethoxylierte Hydroxyethylmethacrylate der nachstehenden Formel ill 
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inderneirien.Wertv6n2bis50hat,sindgeeigneL "."■/ 

Von deh Tensiden der Formel III werden solche bevorzugt, bei derien h einen Wert im Bereich von'2 bis 30 und 30 
insbesondere im Bereich yon 2 bis 10 hat . 

Weitere geeignete copolymerisierbare monomere Tenside sind der Mono(methacryloyloxyethyljphosphor- , 
saureester der nachstehenden Formel I V 



H CH 3 H H O 
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sowie Salze eines solchen Esters, ferner das Ammoniumsalz der Methacryloyloxyethylschwefelsaure der nach- 
stehenden Formel V . 
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HC=C-^-C— O — C — C — O — S0 3 NH 4 (V) 



. . H . : H ■ so 

AuBerdem eignen sich propoxylierte Hydroxypropylacrylate und -methacryiate mit 2, 4 oder 6 Oxypropylen^ 
gruppen im MolekOl als copolymerisierbare Tenside, 

Weiter konnen fflr diesen Zweck Addukte von Maleinsaurearihydrid mit einem Nonylphenolpolyglykolether 
verwendet werden, wobei die Polyglykoletherkomponente 4 bis 30 Oxyethylengruppen im MolekOl enthalt . 55 

Als copolymerisierbare Tenside geeignet sind ferner Polypropylenglykolmonoacrylate und/oder -methacryla- 
te mit,2 bis 50 Oxypropylerigruppen im MolekOl sowie Polyeihylenglykolacrylate und/oder -methacrylate mil 2 
. bis 50 Oxyethylengruppen im MolekOl. . 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Anwesenheit des copolymerisierbaren monomeren Tensids in 
der Reaktionsmischung die PolymerisatjQnsreaktipn verlangsamt und dadurch ihren Ablauf leichter beherrsch- 60 
bar macht, so daB das t)urchschnittsmoiekulargewicht (K-Wert) des Mischpolymerisats in gewunschter Weise ^ . 
eingcstellt werden kann. Dabei lafft sich jedoch vermeiden, daB kolloidale Polymerldsungen entstehen, welche 
immer einen gewissen Trubungsgrad aufweisen.. Vielmehr.ist die das gebildete Mischpolymerisat enthaltende . 
KJebstoffldsunggemaBder Erfindungimmerkiar. \ * '] \- ^ . 

Die neuen waBrigen Klebstoffldsungen def Erfindung lassen sich aqf, einfache Weise herstellen, indem man, ( - 65 
eine waBrige Losung des ausgewahlten coporyTnerisierbaren monomeren Tensids yorlegt und dann eine waBrige . * 
Losung von mit NaOH teilrieutralisierter Aicrylsiure 'und/oder Methacryis^ure, eine ropor^erisierbare ethyle- . * 
hisch ungesattigte Verbindung, wie t Bl Vinylacetat, und eine waBrige Ldsung eines Radikalinitiat rs zuspeist : . 
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Die Zuspeisungsgeschwindigkeit dieser Komponenten zur waBrigen Vorlage des Tensids betragt zweckma- 
Big4 bis6Stundcn. ^ . 

Die Polymerisationsreaktion wird im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 85° C. zweckmaBig 
imBereichvon78bis82 o Cundinsbesonderebeica..80 c CdurchgefQhrt. 

Er kann jeder iibliche Reaktionskessei mil Rucklaufeinrichtung fur verdampfende Komponenten verwendet 
werden. Sehr geeignet smd Reaktionskessei mit mehreren Kuhlstufen und einer zusatzlichen Kiihlung im 
Deckel. . 

A!s Radikalinitiator.wird ublicherwetse Kaliumpersulfat in Mengen von 0,1 bis 0.8 Gewichtsprozent, bezogen 
. auf das Gesamtgemisch, verwendet. . . ; . 

Die copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung, wie z\ B. Vinylacetat; kann auch der waBrigen 
Losungder teilneutralisierten Acrylsauren und/oder Methacrylsaure zugemischt und diese Mischung insgesamt 
in die vorgelegte waBrige Tensidlflsung eingespeist werden. Es muB jedoch unbedingt darauf geachtet werden 
daB.stets eine waBnge Tensidlosung vorgelegt wird. urn sicherzustellen, daB die copolymerisierbare ethylenisch 
ungesattigte Verbindung, wie z. B. Vinylacetat, sowie die Acrylsaure und/oder Methacrylsaure trotz desFehlens 
eines organischen Losungsmittels tatsachlich in das sich bildende Mischpolymerisat eingebaut werden. Ge- 
wunschtenfalls kann eine Teilmenge an z. B. Vinylacetat auch von Anfang an in der vorgelegten waBrigen 
Tensidlosung vorhanden seia 

Das in der Vorlage vorhandene monomere Tensid wirkt wahrend des Polymerisationsvorganges auch als 
Antischaummittel, insbesondere wenn es Komponenten mit einer relativ geringen Anzahl von Oxyethyien'eruD- 
pen im Molektil enthalt. ■ 

Das Polymerisationsverfahren laBt sich in Abhangigkeit von der Konzentration der Reaktionskomponenten 
und gegebenenfaiis unter Zusatz von Reglern fur das Molekulargewicht sosteuern, daB Klebstofflosungen mit 
unterschiedlichen Feststoffgehalten gebildet werden. Diese Moglichkeit ist wesentlich, urn Klebstofflosungen 
zur Verfugung stellen zu kdnnen. die. fur verschiedene Klebvorgange bzw. Klebtechniken jeweils optimal sind, 
ohne daB die Notwendigkeit einer nachtraglichen Verdunnung mit Wasser oder der Aufkonzentricrung durch 
Wasserentzug besteht. D 

Fur die Herstellung einer Klebstofflosung mit einem Feststoffgehalt von 32 Gewichtsprozent werden die 
Komponenten beispielsweise in den folgenden Menge angewendet. jeweils bezogen auf die gesamte Reaktioris- 
mischung: . - . 

a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 19 bis 21 Gewichtsprozent 

b ) Na0H 0,5 bis 4 Gewichtsprozent 

c) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung 8 bis 12 Gewichtsprozent 

d) monomeres Tensid 0,1 bis 20 Gewichtsprozent 

e) Radikahnitiator . 0,1 bis 0.8 Gewichtsprozent 

0 Wasser Rest zu 1 00 Gewichtsprozent 

Fiir die Herstellung einer Klebstofflosung mit einem wesentlich hoheren Feststoffgehalt von 45 Gewichtspro- 
zent werden die Komponenten hmgegen beispielsweise in den folgenden Mengen angewendet, jeweils bezogen 
auf die gesamte Reaktionsmischung: \ . . r 

a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 20 bis 24 Gewichtsprozent : " ' 

b) NaOH 05 bis 4 Gewichtsprozent . 

c) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung . 12 bis 16 Gewichtsprozent ! -' 

d) monomeres Tensid ; ; 0,1 bis 20 Gewichtsprozent 

e) Radikalinitiator 0,1 bis 0,8 Gewichtsprozent 
OMolekulargewichtsregler rbis20GewicKtsprozent 

g) Wasser. Rest zu 100 Gewichtsprozent 

In diesem Fail wird.. ein Molekulargewichtsregler mitverwendet, urn zu vermeiden, daB sich infplge der" 
hoheren Konzentrationen an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und der copolymerisierbaren ethylenisch unge- 
satugten Verbindung, wie z. B. Vinylacetat; Mischpolymerisate mit einem zu hohen Molekulargewicht* bilden 
und dadurch die hdher konzcritrierten Losungen zu viskos werden. 

Als Regler fiir das Molekulargewicht eignen sich beispielsweise Polyglykole, wie Triethyienglykol. oder Ester 
solcherGlykolcwieTriethylenglykoldiacetat. ' . 

_ Ferner kommen ds Regler fiir das Molekulargewicht und/oder zur Verbesserung der Eigenschaften : des 
Reaktionsprodukts in der Losung Vertreter von Verbinduiigen in Betracht, welche aus der folgenden Griippe v 
ausgewahlt smd: Alkylphenolpolyglykolether mit 10 bis 200 und insbesondere bis zu 30 Oxyethylengruppen im 
Molekul, wie em Nonylphenolpolyglykolether; Polyglykole mit Molekulargewichten im Bereich von 200 ibis 
20000; Glycerin und Glycerinderivate, insbesondere Glyceriridi- und triacetat, Glycyrintrioxyethylether und 
Glycertnetheracetat; Alkylphenolethoxylate und Alkylphenolethersulfate; Dodecylbenzolsulfonate und Na-Xy- 
lolsulfonat;PhosphatesterundTriethylcitrai ■ -\ 

Der Regler wird der vorgelegten WaBrigen i Tensidldsung uhd/oder der Einspeisimg der ubrigen Monomeren V 
(z, B. Acrylsaure und/oder Vinylacetat) zugesetzt * •< - >z - : • ^ { v: ' \ ' 

Den erfindungsgemaBen waBrigen Klebstoffl6suhgen kdnnen wahlweise auch nocH Zusatzstoffe beigemischt * 
werden, urn bestimmte Hafteigenschaften zu erzieflen, beispielsweise Teriside, welche hicht in die Klebstoffkom- "[ 
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ponente mit einpolymerisiert werden, sowie wasserldsliche Weichmacher. 
Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiclc nahcr erlautert. 

Beispiel 1 . 

."Bin 1 1 fassender Vierhalsrundkolben, der mit zwei Tropftrichtern, Ruhrer, Thermometer und RuckfiuBkuhler 
ausgestattet ist, wird mit 470 g Wasser sowie mit 

5 g Polypxyethylenglykolaitylether mit 4 EO und (Tensid- Monomer) 

5 g Polyoxyethylenglykolallylethermit 24 EO(EO=Oxyethylengruppe)(Tensid-Mon6mer) 

beschickt. Der eine Tropftrichter enthait 196 g Acrylsaure, 80 g Wasser, 56 g NaOH (20%ig) und 84 g Vinylace- 
tat Der andere Tropftrichter enthait eine Losung yon 4 g Kaliumpersulfat in 100 g Wasser. Das im Reaktions- 
kolben vorgelegte Wasser mit dem Tensid-Monomer wird unter Ruhren auf 0°C erhitzt. Nach Erreichen dieser 15 
Temperatur flieBen aus beideri ZulaufgefaQen die Losungen innerhalb von 4 Stunden zu. Es schlieBt sich eine 
Nachpolymerisationszeit von 1 Stunde an. Dann wird abgekuhlt Es wird eine klare Polymerlosung mit einem 
Feststoffgehalt von 32% erhalten. 
Das Polymerisat hat einen K-Wert von 48. 

■ •• , Beispiel 2 % . > ■ '.;■*.■' 

Man arbeitetwie in Beispiel 1 beschrieben, legt jedoch 340 g ■- 

Wasser,5gPolyoxyethylenglykolallyIethermit4 EOund . . „ 2 5 

5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit 24 EO 

und 60 g Triethylenglykol vor. 

Der Zulauf I besteht aus 226 g Acrylsaure, 40 g Wasser, 60 g NaOH (20%ig) und 144 g Vinylacetat. Zulauf II 
besteht aus 6 g Kaliumpersulfat in 1 14 g Wasser. Man erhalt eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt 30 
von 45%. Das Polymerisat hat einen K-Wert von 40. 

Beispiel 3 ' 

Man arbeitetwie in Beispiel 2 beschriebenjegt jedoch alsRegler in der Tensidlosung 60 gTriethylenglykoIdi- 35 
acetat vor. Die Zuiaufe bestehen aus den gleichen Komponenten wie in Beispiel 2. 
Man erhalt eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 45% und einem K-Wert von 35; 

' ' '. . Beispiel .4 . " i } , ■« 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben. verwendet jedoch die folgehden Regler in der Tensidlosung: 

a) Glycerindiacetat 

b) Glycerintriacetat 

cjtriethyienglykoldiacetat ^ ' ' : 45 

Die ijeweils erhaltene Polymerlosung ist klar und hat einen FesmofifgehaU von 45%. ^ , 

. Beispiel 5 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 10 g ethoxvliertes Hydroxyethylmetha- 
crylat(n=4^ : EO)AJnd60gTriethyienglykoldiaceU^ • '. ' . 

DicZulaiife bestehen aus den gleichen Komponenten wie jn Beispiel 2 angegeben, 
Man erhalt eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 45%. : . 

" ■ ' '\. * ■ ■ *' \ : :- • " . ' " ; . • 1 . ' •••• . ■ ' . ■■ . -55 

• ' ; Beispiel 6 • .* > 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, \0 g Polyethylenglykolmonomethacrylat 
(n«6 EO)und60g.Triethylenglykoldiacetat vor. ■•»/. ; 

Die Zuiaufe bestehen aus den gleichen Komponenten wie in Beispiel 2 angegeben.; Man erhalt eine klare eoV 
Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 45%. . .. % \. 

Beispiel 7 ■.. , . • . •' 

Man arbeitet wie irt Beispiel 2 beschneben v legt jedoch 4 340 g Wasser. 10 g Mono(methacrylpy1pxyethyl)phos- ; ^ : : 
phorsaureester und 60 g f riethylenglykoldiacetat vor/ ; ;-\ i<;. ; .' 

; Die Zuiaufe bestehen aus den gleichen Komponenten wie in Beispiel 2 angegeben./ t. , : .1 ■:. •, - V *■ <-■■ \. : > 
Man erhalt eine klare Polymer1d$ung ; rnit einen\ Fest$toffgehali.voii.45%« % . \l v V ;C : / / ; : w. > r ^ 
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BeispieJ 8 

Man arbeitet wie vorstehend beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 

5 5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit'4 EOund 
5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit 23,5 EO 
60 gTrieihylenglykoldiacetat und 40 g Vinylacetat vor. 

Der Zulauf I besteht aus 226 g Acrylsaure. 40 g Wasser. 60 g NaOH (20%igj und 104 g Vinylacetai. Zuiauf II 
io besteht aus 6 g Kaliumpersuifat in 114 g Wasser. 

Man erhalt eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 45% und einem K-Wert von 80. 

Beispiel 9 

is Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wird die Reaktionstemperaturauf 70°Cbegrenzt. 

Es wird eine klare hochviskose Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 45% erhalten. die einen K-Wert 
von 88 aufweist. 

Beispiel 10 

,20 •'<•..' ' . • •■ •■" 

Herstellung einer waBrigen Klebstofflosung mit einem Feststoffgehalt von 32 Gewichtsprozent im industriei- 
lenMaOstab. 

Es wird ein Reaktionskessel mit Mehrstufenkuhlung und einem Fassungsvermogen fur einen Reaktiorisansatz 
_ : von 5 Tonnen verwendet 
25 DieZusammensetzungistwiefoIgt: 

Vorlage: . 

1 Gew.-%Tensidmischungaus0.5Gew.-% Polyoxyethylenglykolallylether der Formel I (h=4) urid 03 Gew.-% 
; Polyoxyethylenglykolallylether der Formel I (n « 23,5), geldst in 47.Gew.^/o Wasser 

30 • : . v ... > . ■ .• . ■/ • ■ ' : ., 

Monomerzulauf; 

a) 19,6 Gew.-% Acrylsaure, teilneutralisiert mit 5,6 Gew.-% 20prozentiger NaOH, in 8 Gew.-% Wasser 

b) 8,4Gew.-% Vinylacetat 

35 Radikaltnitiator 

0,4 Gew.-% Kaliumpersuifat in 10,0 <3ew.-% Wasser. , 1 

Die Reaktionsmischurig wird wahrend der Polymerisation auf 80°C gehalten. Die Polymerisationsdauer 
betrigt einschlieBlich Nachpolymerisation insgesamt 5 Stunden. ■ 
40 Die erhaltene waBrige Klebstofflosung hat einen K-Wert von 48: 

Beispiel 1 i 

Herstellung einer waBrigen Klebstofflosung mit einem Feststoffgehalt von 45 Gew.-% im industriellen MaQ- 
45 stab. ; .- • '•• - • f - 

Es wird der gleiche Reaktionskessel wie in Beispiel 10 verwendet. 
Die Zusammensetzung des Reaktionsansatzes ist wie fplgt: 

■ Volage J,'-: "* .*■'*- 

so 1 Gew.-% Tensidmischung wie in Beispiel 10, geldst in 34 Gew.-% Wasser. sowie 6 Gew.-% triethyieriglykol als 
Regler fur das Molekulargewicht 

Monomerzulauf: 

a) 22,6 Gew.-% Acrylsaure, teilneutralisiert mit 6 Gew.-% 20prbzentiger NaOH, in 4 Gew.-% Wasser 
55 b) 14,4 Gew.-% Vinylacetat . , : V . 

Radikalinitiator: ' " 

0,6 Gew.-% Kaliumpersuifat in 11,4 Gew.-% Wasser. 

eo Die Umsetzurig wird wie in Beispiel 10 durchgefuhrt und sie fuhrt zu einer Klebstofflosung mit einem K-Wert 
von35. .... . , ."• • V ! - **;" J 1 . " 

■' ="'. ■ Beispiel 12 : "' ". 

65 Man arbeitet wiie in Beispiel 2 be^ '. " '\'.''*!''. 

5gP lyoxyethyleng;lykolallylethermit4 EOund, ; yfc.-^/F-.'y :v- , '*« W • v " V^i'r: ^^,^7:: 7 - 
, 5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit 24 EO urid ; ^'fi^i • > . :i 
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60 g Triethylengiykoldiacetat vor. 

Der Zulauf I besteht aus 226 g Acrylsaure, 40 g Wasser, 60 g NaOH (20%ig), 120g Vinylacetat und 24 g. 
Phthalsauremonomethylacryloylethylester, Zulauf II aus 6 g Kaliumpersulfat in 114 g Wasser. 

Man erhalt eine klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 45% und beachtenswerten Haftcigen- 
schafiea Die Festigkeit der Metallklebung kann gesteuert werden. 

Beispiel 13 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 10 g Mono(methacryloyloxyethyl)phos- 
phorsa^rees.ter und 60 g triethylengiykoldiacetat vor.. . "* 

\ Der Zulauf I besteht auf 226 g Acrylsaure. 40 g Wasser, 60 g NaOH (20%ig). 20 g Methylmethacrylat. 

Zulauf II besteht aus 6 g Kaliumpersulfat in 138 g Wasser. . 

Man erhalt eine klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 36%. 

. . Beispiel 14 

Man arbeitet wie vorstehend beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 10 g ethoxyliertes Hydroxyethylmetha- 
crylat (n EO) und 60 g Triethylengiykoldiacetat vor. 

• Der Zulauf I besteht aus 226 g Acrylsaure, 40 g Wasser, 60 g NaOH (20%ig) und 20 g Methylacrylat 
Zulauf Il besteht aus6 g Kaliumpersulfat in 138 g Wasser. Man erhalt eine klare Polymerldsung mit einem 
Feststoffgehalt von 36%. : . 

/: /...'.: - ' •. Beispiel 15.' . ." • 

Man arbeitet wie vorstehend beschrieben. legt jedoch 340 g Wasser, 

5 g Polyoxyethylenglykolallyiether.mit 4 EO ' 
5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit- 24 EO und 
60gTriethyienglykoIdiacetatvor. V 

Der Zulauf I besteht aus 150 g Acrylsaure, 40 g Wasser, 60 g NaOH (20%ig), 144 g Vinyiacetat und 76 g 
Vinylpyrrolidon./ ^ 
Der Zulauf II besteht aus 6 g Kaliumpersulfat in i 14 g Wasser. 
Man erhalt eine klare Polymerldsung.mit einem Feststoffgehalt von 45%. 

Beispiel 16 

Man arbeitet wie vdrstehend beschrieben, legt jedoc h, 340 g Wasser, 10 g Hydroxyethylrhethacrylai-Ammo- 
niumsulfat und 60 g Triethylengiykoldiacetat vor. Die Zulaufe bestehen aus den gleichen Komponemen wie in 
Beispiel 2 angegeben. Man erhalt eine klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 45%. 

■ Beispiel 17/. ; • 

Man arbeitet wie vorstehend beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 10 g Polypropylenglykolmonomethacry- 
lat (6 Oxypropylengruppen) und 60 g Triethylengiykoldiacetat vor.. Die Zulaufe bestehen aus den gleichen 
Komppnenten wie in Beispiel 2 angegeben. * 

Man erhalt eine fast klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt yon 45%. 

■ V;- i ; Beispiel 18 ' • 

Man arbeitet wie vorstehend beschrieben, legt jedoch 340 g Wasser, 10 g Methoxy-Pblyethylenglykolmetha- 
crylat (8 EO) und 60 g Triethylengiykoldiacetat vor. 

Die Zulaufe bestehen aus den gleichen Komppnenten wie in Beispiel .. J 

Man erhalt eine fast klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 45%. 

' ; - . . •;' : Beispiel 19 

Man arbeitet wie. vorstehend angegeben, iegt jedoch 340 g Wasser, \ /. ' 

5 g Polyoxyethylengiykolajlyiether mit4EO\ * , * ' . , . - . 

5 g Polyoxyethylenglykolallylether mit 24 EO und , - / 

60 g Triethylengiykoldiacetat yor. /■■*';/.'.. " ( \ '■• /"'". V\- • *-;/V.' J\ ; ! : • * 

Der Zulauf I besteht aus 226 g Acrylsaure, 46 g Wasser, ,60 g NaOH, (20%igj, * 1 20, g . Vinylacetat und 24 g . 
Methylmethacrylat. -\ ... V : \ . '-" vSV / i-W •/•"' 

DerZuIauf II besteht aus 6 g kaliumpersulfat in 114 gWasser. •'/■,/ -U^'.! \' v '/ ^ [ 

': Man erhalt eine klare Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt ypn 45%. V '/^ '\ yZ x x y \\ \ \: '•• 
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Beispiel 20 

Man arbeitet wie vorstehendin Beispiel 1 angegeben. jedoch wird anstelle von Kaliumpersulfat als Initiator 
Azobisamidinopropandihydrochlorid eingesetzt. 
5 Es wird eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 32% erhalten. Der K-Wert betragt65.. 

Patentanspriiche 

1. WaBrige Klebstofflosung ohne Gehalt an organischem Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
io als Klebstoffkompohentc.ein Mischpoiymerisat aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. mindestens einer 

damit copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Verbindung und mindestens einem copolymeri- 
sierbaren monomeren Tensid enthalt: 

2. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB das Mischpoiymerisat ats copo- 
lymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Verbindung Vinylacetat enthalt. 

15 3. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als copo- 
lymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Verbindung Q-ioAlkylester, vorzugsweise Cj-4-Alkylester 
der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure enthalt. 

4. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als copo- 
lymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Verbindung Acryl- und/oder Methacrylamid oder deren Deri- 

2o' vate enthalt . V : 

5. WaBrige . Klebstofflosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischhpolymerisat als 
copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung N-substituierte(Meth)Acrylamide enthalt. 

.6. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als copo- 
lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung 3-Acrylamido-3-methyl-buuersaure und/oder Diace-. 
25 tonacrylamid enthalt 

7. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als copo- 
lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung mindestens eine Acrylatverbindung der nachstehenden 
Gruppe enthalt: 

Sulfoethylmethylacrylat, Ethy!triglykoi(meth)acrylat Butylglykol(meth)acrylat t Trimethylammoniumme- 
30 thylmethacrylatchlorid, Trjmethylammoniumethylacrylatchlorid, Maleinsauremono(meth)acryloyl6xyethy- 
lester, Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester t Ethyldiglykol(meth)acrylat. Hydroxy-Ci-ip-alky- 
lester der Acrylsaure und Methacrylsaure. - 

8. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als copo- 
. lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung Vinylpyrrolidon und/oder ein Derivat davon enthalt. 

35 9. WaBrige Klebstoffl6sung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Mischpoiymerisat als copo- 
lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung Styrolsulfonsaure, Dibutylfumarat und/oder Dibutyl- 
maleinat enthalt 

10. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch ! bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Mischpoiymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid einen Polyoxyethylenglykolallylether der nachstehenden Formel I v 
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mit4bis24 0xyethyiengruppenenthalt(n«4bis24). . : . :. . r * " :: 

11. WaBrige Klebstoffl&sung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als 
so : copolymerisierbares monomeres Tensid ein Gemisch aus Polyoxyethylenglykolallylethern mit einer unter- 

schiedlichen Anzahl yon Oxyethylengruppen im Mplekul enthalt 

12. WaBrige Kjebstofflosiing nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein Gemisch aus 

a) Polyoxyethylenglykolallylethern mit 4 bis 10, vorzugsweise 4 bis 8 und insbesondere 4 bis 6 Oxyethy-. 
lengruppen und ' : v ■'- -V- ■//< ■ 

b) Polyoxyethylenglykolallylethern mil 10 bis 24, vorzugsweise 14 bis 24, besbnders bevorzugt 18 bis 24 
und insbesonde^re 20 bis 24 Oxyethylengruppen enthalt 

13. WaBrige Klebstofflfisung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB das Mischpoiymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein Gemisch aus einem Polyoxyethylenglykolallylether mit 4 Qxy- 

60 ethylengruppen im Molekul und einem Polyoxyethylenglykolallylether mit 20 bis 24 und insbesondere 23,5 
Oxyethylengruppen im Molekul enthalt : " ■ 

14. WaBrige Klebstofflosung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymerisat als 
copolymerisierbares monomeres, Tensid eih Gemisch aus einem Polyoxyethylenglyk'olaUylether mit 4 Oxy- 

; ethylengruppen im Molekul und einem Polybxyethylenglykqlallylether mit 20 bis 24 und insbesondere 23,5 - 
: Oxyethylengruppen . ' J • - V ! "'l !' " : x ' ■ 

. 15. WaBrige Klebstofflosung nafch Arispruch I bis 9, dadurch gekennzeichnet daB das Mischpoiymerisat als 
t copolymerisierbares monomeres Tensid ein Methoxy-polyethylengly^^ 

Formel (H) ,r ; - : , ./:■-•?■■* ' ' • - V • ■•■•.•/• yv« v - . ; 
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H CHj O 

I I II 
HC=C — C- 



\ H H" 

i ;. i 

-0 — c^-c- 

. I J 

H H 



-0 — CHj (U) 



mit2 bisSOOxyethylengruppenim Molekal.enthalt(n«2 bis50j; . 

WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch i5. dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als ' 
copolymerisierbares monomeres Tensid eine Verbindung der Formel (II) mit 4 bis 24. und vorzugsweise *io 
Gemische yon Verbindungen der Formel (II) mit einer/unterschiedlichen Anzahl von Oxyethylengruppen - 
im Molekul enthait, wobei die kurzerkettigen Verbindungen zweckma0ig4 bis 10, vorzugsweise 4 bis 8 und 
. insbesondere 4 bis 6 Oxyethylengruppen im Molekul enthalten, wahrend in den langerkettigen Verbindun- 
gen der Formel (I I) 10 bis 24, vorzugsweise 14 bis 24, besonders bevorzugt 18 bis 24 und insbesondere 20 bis ■ 
24 Oxyethylengruppen im Molekul vorhanden sind. 15 
17. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein ethoxyliertes Hydroxyethylmethacrylat der nachstehehden 
Formel (III) ,. 



h cH y o; 



H H 



*H C — C— C- — 0 — C — C - — O — C — C — OH (ID) 



H H 



h h ; 2° 



enthait (n = 2 bis 50). 

18. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als ' 
copolymerisierbares monomeres Tensid eine Verbindung der Formel (III) mit 2 bis 10 Oxyethylengruppen ■ 

im Molekul enthalt./ ;, . _ ' 30 

19. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat ais 
copolymerisierbares monomeres Tensid einen Mono(methacryloyloxyethyl)phosphorsaureester der nach- 
stehenden Formel (IV) 

H CH 3 H H O 35 

I I : V I I,, - || / . V \ .- : '•• 

HC=C— C— O— C— C— O— P— OH (IV) 

II : I T - I : : - : • ':■ . • 

O H H OH 40 

und/oder ein Salzdavon enthait. 

20. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als , 
copolymerisierbares monomeres Tensid das Ammoniumsalz der Methacryloyloxyethylschwefelsaure der .*.. 
nachstehenden Formel (V) 45 

H CM, O H H ' ;./'*•■•'• 

I I ? II, , I I > . \ .v'- " 

HC==C — Cr-O — C — C — O — SO, NH 4 (V) 50 

.21 . WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch t bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als 55 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein propoxyliertes Hydroxypropylacrylat und/oder -methacrylat 
mit 2, 4 oder 6 Oxypropylengruppen enthait 

. 22. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein Addukt von Maleinsaureanhydrid mit einem Nonylphenolpoly- 
glykolether mit 4 bis 30 Oxyethylengruppen im Molekul enthait. . > 60 

23. WaBrige Klebstoffldsung nach Anspruch I bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat als 
copolymerisierbares monomeres Tensid ein Polypropylenglyk Imdnoacrylat und/oder -methacrylat mit 2 
bis 50 Oxypropylengruppen und/qder ein Polyethylenglykolacrylat und/pfler -methacrylat mit 2 bis 50 
Oxyethylengruppen im Molekul enthait . . - . . ! . . . i t. ; : . 

24. Verfahren zuf Herstellung einer Klebst ffipsung nach den Anspruchen 1 bis 23, dadurch gekennzeich- . ,65 
net, daB man eine w^Brige Lpsung des copolymerisierb^ren monomeren Tensid -vorlegt und die Acrylsaure 
und/oder Methacrylsajire, welcherrm NaQH neutratisiert worden ist, als f waBrige Ldsung sowie die copoly- . 
merisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung und eine waBrige Ldsung eines Radikalinitiat rs. im. : . 
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Verlauf von vorzugsweise 4 bis 6 Stunden zuspeist , 

25. Verfahrcn nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Radikalinitiator Kaliumpersulfat ist uhd 
in einer Mengevon 0.1 bis 0,8 Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung. angewendet 
wird " . . 

26. Verfahren nach Anspruch 24 und 25, dadurch gekennzeichnet, daB die copolymerisierbare ethylenisch 
ungesattigte Verbindung mit der waBrigen Losung der teilneutralisierten Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure vermischt und diese Mischung in die vorgelegte waBrige L5sungdesTensidseingespeist wird. . 

27. Verfahren nach Anspruch 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 70, bis 85°C, vorzugsweise im Bereich von 78 bis 82°C. und insbesondere bei 80°C 
durchgefGhrtwird. \ .". 

28. Verfahren nach Anspruch 24 bis 27 zur Herstellung einer Losung mit einem Feststoffgehalt von 32 
Gewichtsprozent, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten in den folgenden Mengen angewendet 
werden, jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung: 

a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 19 bis 21 Gewichtsprozent 

b) NaOH 0,5 bis 4 Gewichtsprozent 

c) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung 8 bis 12 Gewichtsprozent \ : 

d) monommeres Tensid 0,1 bis 20 Gewichtsprozent 

e) Radikalinitiator o,l bis 0» Gewichtsprozent / 

f) Wasser Rest zu 100 Gewichtsprozent- 

29. Verfahren nach Anspruch 28 zur Herstellung einer Losung mit einem Feststoffgehalt von 32 Gewichts- . 
prozent, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten der nachstehenden Art und in den nachstehenden , 
Mengen angewendet werden, jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung: 

a) Acrylsaure 1 9 bis 2 1 Gewichtsprozent 

b) NaOH .'.■.*» ";. 03 bis 4 Gewichtsprozent V \ 

c) Vinylacetat • ; 8 bis 12 Gewichtsprozent - 
> d) Polyoxyethylenglykolallylether . 0,1 bis 5 Gewichtsprozent 

e) Kaliumpersulfat 0,1 bis 0,8 Gewichtsprozent 

QWasser Restzu 100 Gewichtsprozent 

30. Verfahren nach Anspruch 24 bis 27 zur Herstellung einer Losung mit einem Feststoffgehalt von 45v 
Gewichtsprozent, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten in den folgenden Mengen angewendet 
werden, jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung: 

a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 20 bis 24 Gewichtsprozent 

b) NaOH : 0,5 bis 4 Gewichtsprozent 

c) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung .12 bis 16 Gewichtsprozent 

d) mpnpmeres Tensid ; 0,1 bis 20 Gewichtsprozent ' ; ' 

e) Radikalinitiator 0,1 bis 0,8 Gewichtsprozent 

f) Molekulargewichtsregler l bis 20 Gewichtsprozent 

g) Wasser Rest zu 1 00 Gewichtsprozent 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB der Molekulargewichtsregler ein Polyglykol, 
insbesondere Triethylenglykolund/oder Propylenglykol isL 

.32 Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB der Molekulargewichtsregler Triethylengly- 
koldiacetat ist 

33. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Verbindung der nachstehen- 
den Gruppe als Molekulargewichtsregler und/oder zur Verbesserung der Eigenschaften des Reaktionspro- 
dukts in der Losung eingesetzt wird: Alkylphenolpolyglykolether mit 10 bis 200, insbesondere bis zu 30, 
Oxyethylengruppen im MolekQI; wie ein Nonylphenylpolyglykolether; Polyglykole mit Molekulargewich- , 
ten im Bereich von 200 bis 20 000; Glycerin und Glycerinderivate, insbesondere Glycerindi- und -triacetat, 
Glycerintrioxyethylether und Glycerinetheracetat, Alkylphenolethoxylate und Alkylphenolethersulfate: 
Dodecylbenzolsulfonate und Na-Xylolsulfonat; Phosphatester; Triethylcitrat 

34, Verfahren nach Anspruch 30 zur Herstellung einer Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 45 Gewichts- 
prozent, dadurch.gekennzeichnet, dafl die Komponenten der nachstehenden Art und in den nachstehenden 
Mengen angewendet werden, jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung: 



DE 



40 24 192 



Al 



a) Acrylsiiure 20bis24Gewichtsprozent 

b) NaOH 0 t 5bis4Gewichtsprozent 

c) Vinylacctat: 12bis 16Gewichtsprozent 

d) Polyoxy.ethylcnglykolallyiether OJ bis5Gewichtsprozent 

e) Kaliumpersulfat 0,1 bis 0,8 Gcwichtsprozent 5 
OTriethylengiykoI 4 bis 20Gewichtsprozent ' 
g)Wasser Rest zu 100 Gewichtsprozent 
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